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^ (54) Bezeichnung: PROTONENLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

QO (57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting membrane based on polyazoles vi^hich can ^® ^ multi- 

^ farious manner on account of the excellent chemical and thermal properties thereof, especially as a polymer electrolyte membrane 
^ (PEM) in the production of membrane electrode units for PEM fuel cells. 

(57) Zusammenfiassung: I>ie vorliegende Erfindong betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembra.n auf Basis von Po- 
y lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen lind thennischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt w^®" ""^ ^^^h 
^ insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herstellnng von Membran-EIektroden-Einheiten f^^ sogenannte PEM- 
^ BrennstoflPzellen wgneL 
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Proton-enleitendeiWieHi!l3ifairo-iTdi^ 

Die vorliegende Erfindung betriffteine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen. die aufgrund Ihrer hervorragenden chemlschen und 
thermischen Elgenschaften vieifaitig eingesetzt warden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEIVl-Brennstoffzellen eignet 

Polyazole wie beisplelsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt Obllcherwelse 
durch Umsetzung von 3,3'.4.4'-TetraaminoblphenyI mit IsophthalsSure Oder 
D.phenyl-isophthalsaure bzw. deren Estem in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird anschliefiend mechanlsch zerkleinert 
^ AnschlieBend v.ird das puIverfSmalge Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation 

be, Temperaturen von bis zu 400«C endpolymerlsiert und das gewunschte 
^ Polybenzimidazole erhalten. 



SL 

o 
o 



I zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Schritt in polaren 
^ aprofschen LSsemltteIn wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) geiast und 
m eine Folle mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

m 

Protonenleitende. d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den EInsatz in 
PEM-Brennstoffeellen sind bereits bekannt. Die baslschen Polyazol-Folien werden 
m.t konzentrierter Phosphorsaure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffeellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Elgenschaften des Polyazol-Polymeren konnen 

derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 

verarbeitet-belDauerbetriebstemperaturenoberh7lb100^^ 

120 C ,n Brennstoffeellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
erlaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Refomiergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten. die aberlicherweise durch eine 
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aofWeffdige-GasaufbereitungbzwrGasreini 

Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, l<6nnen deutlich h6here 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toieriert warden. 

Durch Einsatz von Poiymer-Elel<trolyt-MembTanen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw, Gasreinigung teilweise 
verzichtet warden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides istfQr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffeelien unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fiir ein 
PEM-Brennstoffeellen-System zu lioch sind. 

Die bislang bekannten mit SSure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gQnstiges EigenschaftsprofiK Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffeellen angestrebten Anwendungen, Insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und WSmieerzeugung (StationSrbereich), sind diese 
insgesamt jedocli noch zu verbessern. DarQber hinaus haben die bislang bekannten 
liPolymemriembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
-bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bel der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymemiembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen LeitfShigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei lACC) nicht 
Qberschritten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist Saure enthaltende Poiymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufwelsen und andererseits 
eine gesteigerte spezlfische Leitfahigkeit, Insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von 100"*C, aulweisen und zusatzllche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, dafi eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn die zugrundeliegenden Monomeren in 

2 
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PolyphosphorsSure polymerislert werden. 

Bel dieser neuen Membran kann auf die In der deutschen Patentanmeldung Nr 
^ 10109829.4 beschrlebene spezielle Nachbehandlung. eine zusatzliche 

0 Pofymeriosunghersteilung sowie die nachtragliche Dotlerung der Folie verzichtet 
^ werden. Die dotierten Polymermembranen zelgen eIne signlflkant verbesserte 
^ Protonenleltfahlgkeit. 

3 

1 Gegenstand der vorllegenden Erfindung 1st eIne protonenieitende Polymermembran 
^ auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

g A) Mischen von einem oder mehreren aromatlschen Tetra-Amino-Verbindungen 

m m,t einer oder mehreren aronnatlschen CarbonsSuren bzw. deren Estern die 

mindestens zwel SSuregruppen pro CarbonsSure-Monomer enthalten oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatlschen und/oder heteroaromatlschen 
Diaminocarbonsauren. In PolyphosphorsSure uhter Ausbildung einer L6sung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schlcht unter Venvendung der MIschung gemaS Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode. 

C) Erwamien des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemSS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu SSCG. vorzugswelse bis zu 280-C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) geblldeten Membran (bis diese selbsttragend 1st). 

Bei den erflndungsgemaS eingesetzten aromatlschen und heteroaromatlschen Tetra- 
Ammo-Verblndungen handelt es sich vorzugswelse um 3.3'.4.4'-Tetraaminobiphenyl 
2.3.5i6-Tetraaminopyridln. 1.2.4.5-Tetraaminobenzol. 3.3',4,4'. 
Tetraaminodlphenylsulfon. 3.3'.4.4'-Tetraaminodlphenylether. 3.3'.4 4'- 
Tetraaminobenzophenon. 3.3'.4.4'-TetraamlnodlphenyImethan und 3.3'.4.4'. 
Tetraaminodiphenyldlmethylmethan 

sowie deren Salze. insbesondere deren Mono-. Di-. TrI- und 
Tetrahydrochlorldderlvate. 

Bei den ertndungsgemaa eingesetzten an>ma«schen CarbonsSuren handelt es sich 
um D,-carbonsauren und Tri-oarbonsSuren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren 
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Estern oder deren Anhydride Oder deren Saurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfasst gleichermaSen auch heteroaromatische Carbonsauren. 
Vorzugswelse handelt es sIch bei den aromatlschen DicarbonsSuren urn 
IsophthalsSure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyfsophthals§ure. 4- 
HydroxyisophthalsSure. 2-HydroxyterephthaIsaure. 5-Aminoisophtha!saure. 5-N.N- 
Dimethy(aminoisophthals§ure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure. 2.5- 
DihydroxyterephthalsSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure. 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2.4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4- 
Dlhydroxyphthalsaure. 3-Fluorophthalsaure. 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 

Fluoroterphthalsaure.Tetrafluorophthalsaure.Tetrafluoroisophthalsaure. 
Tetrafluoroterephthalsaure.1 .4-Naphthalindicarbonsaure, 1 .5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2.7- 
Naphthalindicarbonsaure. Diphensaure. 1.8-dihydroxynaphthalln-3.6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4.4'-dicarbonsaure. Benzophenon-4,4'-dlcarbonsaure. Diphenylsulfori- 
4,4'-dicarbonsaure. Biphenyl-4.4"-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthafsaure, 2.2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure. bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester. oder 
deren SSureanhydride oder deren Saurechloride. Bel den aromatlschen TrI-, tetra- 
carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
^ureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt urn 1.3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid). 1,2.4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid). 
(2-CarboxyphenyI)iminodiesslgsaure. 3.5,3'-Blphenyltricarbonsaure. 3.5.4'. 
Biphenyltricarbonsaure. . 

Bei den aromatlschen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt urn 3.5.3'.5'-biphenyltetracarboxyIic acid. 1 .2.4.5-Benzoltetracarbonsaure. 
Benzophenontetracarbonsaure. 3.3'.4.4'-BiphenyItetracariDonsaure. 2.2'.3.3'- 
BlphenyltetracarbonsSure. 1.2.5.6-Naphthallntetracarbonsaure, 1.4.5.8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 

Bei den erflndungsgemaS eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich urn heteroaromatischen Di-carbons§uren und Tn-carbonsSuren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estem oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens eIn 
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Vo,2ugsweise handelt es slch um Pyridin-2,5<licatbonsaure, Pyridin-3 5- 
d,ea*onsaure, PyHdin.2,6<licarbonsaure, Pyridin-2,4-dtearbonsaure, 4.Phenyl-2 5 
pyridlndioa*onsaure, 3,5.Pyrazoidioarb=,nsaure, 2,6 .Pyrimidindica*on.aure 2 5- 

Pymzlndicarbonsaure,2,4,6-Pyridintncarbonsa.re,Benz™ida»1.5,6^icarbo™«ur^ 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, Oder deren 
Saureanhydride Oder deren SSurechloride. 

Dar Gehalf an Tri^*onsaurB bav. Tefraoarbonsiuren (bezogen auf eingesetzte 
D,ca*ons8u,«) betrSgt zwischan 0 und 30 Mo|.%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol % 
insbesondere 0.5 und 10 Mol-%. 

Bei den erflndungsgemaa elngesetzten aromatischen und heteroaramatlsohen 
D,am,no«rbonsau,en handel. es sich bevo^ug. DiaminobenzoesSure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevo^gt warden in Schritt A) Misohungen von mindestens 2 verschfedenen 
aron,a«s=hen Carbonsiuren einzusetzen. Besonde. bevorzug, «erden Mischungen 
e.ngeset2t, d,e neben aromatisohen CarbonsSui^n auoh heteroaromatische 
Carbonsauren enthaten. Das MischungsverhiUnis von aromatischen CarbonsSuren 
"sot^^r""'" betragtzwisohen 1:99 und 99:1, vcr^ugsweise 

Be, diesem Mischungen handelt es Sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen D«arbonsau,en und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
hm*,e,ende Beispiale dafDrsind Isophthaisaure, Terephthaisiure, Phtha,s.ure, 2 5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure 4 6- 
Dihydroxyisophthaisaure, 2,3-DihydroxypWha.s.ure, 2,4.Dihydroxyp«hals.u,B. 3,4- 

D,hydroxyphha.saure,1,4-Naph,ha.indicarbonsaure.1,5.Naph,ha,indicarbonsaure 
2,6.Naphthal,ndicarbonsaure, 2,7.Naphthalindicarbonsaure, DiphensSure 1 8- 
d,hydroxynaphthalin-3,6.dicarbonsaure, Diphenylether.4.4'.dica*onsaure ' 
Benzophenon.4,4'-dicarbonsiure, Diphenylsulfon.4,4'.dicarbonsaure, Biphenyl-4 4'. 
dicarbonsaure, 4.Trlfluommefliy,phthaIsau«. Py,idin.2,5.dicarbonsaure, Pyridin-S 5- 
d.oarbonsaure, Py,Min-2,6-d.carbonsau^, Pyridin.2,4-dicarbonsaure, 4.Phenyi-2 5- 



5 



.Q2088SiaAlJ_> 



wo 02/088219 

PCT/EP02/03900 
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Bei der In Schritt A) verwendeten PolyphosphorsSure handelt es sich urn 
handelsQbllche PolyphosphorsSuren wie diese beispfelswelse von Riedel-de Haen 
erhaitllch sind. Die PolyphosphorsSuren Hn.2P„03„., (n>1) besiteen Qblicherweise 
einen Gehalt berechnet als P,0, (acidimetrlsch) von mindestens 83%. Anstelle eIner 
Lasung derMonomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) erzeugte IVlischung waist eln Gewichtsverhaltnis Polyphosphors§ure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1. voi^ugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Schichtbildung gemafi Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter IVIaSnahmen 
(GieSen. SprQhen, Rakeln) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfllm- 
Herstellung bekannt sind. Als TrSger sind alle unter den Bedlngungen als inert zu 
bezeichnenden TrSger geeigneL Zur Einstellung der Viskositat kann die LOsung 
gegebenenfalls mit PhosphorsSure (konz. Phosphorsaure. 85%) versetzt werden 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewQnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. 

Die gemas Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 ^m. 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 ^tm. insbesondere zwischen 50 und 3000 ^m. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthait wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkernig seIn kann. 
Ar^ gleich Oder verschieden sind und fOr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe. die eIn- oder mehrkernig seIn kann. 
Ar- gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindlge aromatische 

Oder heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann 
Ar- gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindlge aromatische oder 

^ heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindlge aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 
Ar^ gieich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

^ heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 
Ar gleich oder verschieden sind und fur eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gmppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 
Ar« gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindlge aromatische oder 

heteroaromatlsche Gmppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fUr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 
aromatische oder heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein 
kann. 

Ar^o gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 

Ar gleich oder verschieden sind und fOr eine zwelbindige aromatische oder 
heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein kann 

X gleich Oder verschieden Ist und fiir Sauerstoff. Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom. eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufWeisende Gruppe. vorzugsweise eine ven^eigte oder nicht verzwelgte 
Alkyi- Oder Alkoxygruppe. oder eine Arylgruppe als welteren Rest tr^gt 
R gle.ch Oder verschieden fOr Wasserstoff. eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n. m eine ganze 2ah! grfiSer gleich 10. bevorzugt grSfier gleich 100 ist. 
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Bevorzugte aromatlsche oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenyimethan, Diphenyldimethylmethan, 
BIsphenon, Diphenylsulfon. Chinolin, Pyridin, Bipyrldin, Pyridazin, Pyrlmldin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol. Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, 
Benzooxathladiazol, Benzooxadiazol, Benzopyrldin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimldln. Benzopyrazin, Benzotrlazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imldazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin. Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridln. Phenanthrolin 
und Phenanthren. die gegebenenfalls auch substituiert sein k6nnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar^ Ar^, Ar^ Ar°. Ar^ Ar'°, Ar^' bellebig, im 
Falls vom Phenylen belspielsweise kann Ar\ A^^ Ar^ Ar^. Ar°, Ar^ Ar", Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen seln. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kSnnen. ab. 

Bevorzugte Alkylgmppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kolilenstoffatomen. wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i^Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kdnnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole kOnnen grunds§tzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen. die sich belspielsweise in ihrenn Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheft auf. 
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^®''®'''®voriugte Polya25T:Pofyn^^ — 

Polybenzoxazole. Polyoxadiazole. Polyquinoxalines. Polythiadlazole Poly(pyridine). 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einerweiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 1st das Pofymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
^ mindestens zwei Einhelten der Formel (1) bis (XXII) enthSIt. die sich.voneinander 
^ unterscheiden. Die Polymere kSnnen als Blockcopolymere (Diblock. Triblock). 

statistische Copolymere. periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 



^ In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 1st das 
g Polymer enthaltend v^lederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol. das nur Einhelten 
CD der Formel (I) und/oder (11) enthait. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vofzugswelse eine 
ganze Zahl grOSer glelch 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der SuBeret zweckmSBigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Fonmein wiedergegeben: 
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wobel n und m eine ganze Zahl grS&er gleich 10. vorzugsweise grolSer gleich 100 ist 

Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazoie zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. 
Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 1 ,4 dl/g und llegt 
somit deutlich Qber dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Insofem die IVIischung gemaa Schritt A) auch Tricarbonsauren bzw. TetracarbonsSre 
enthait wird hierdurch eine Verzweigung/ Vemetzung des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese trSgt zur Verbesserurig der mechanlschen Elgenschaft bel. 
Behandlung der gemaB Schritt C) erzeugten Pdlymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bel Temperaturen und fQr eine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausrelchende Festlgkeit fQr den Einsatz in Brennstoffeellen besitzt. Die Behandlung 
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"kann-sowelt erfolgenfda&dle-Membran-selbsttragen^^ 

Beschadlgung vom Triger abgelost werden kann. 

In einer Variante des Verfahrens kann durch ErwSrmen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350°C. vorzugsweise bis zu 280'*C, bereits die Biidung 
von Oligomeren und/oder Polymeren bewirkt werden. In AbiiSngigkeit von der 
gewahlten Temperatur und Dauer, kann anschlieSend auf die Erwarmung In Schritt 
C) teilweise oder gSnzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB bei Verwendung von aromatischen 
DicarbonsSuren (oder heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-DihydroxyisophthaIsaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthaisaure, Diphensaure, 1 .8-Dihydroxynaphthalin-3.6-Dlcarbonsaure. 
Diphenylether-4,4'-Dicarbonsaure. Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Dlphenylsulfon- 
4.4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsEiure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 
Pyridin-2.5-dicarbonsaure. Pyridin-3,5-dicarbonsaure. Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2.4-dicarbons§ure. 4-Phenyl-2.5-pyrldindicarbonsaure, 3.5- 

Pyrazoldicarbonsaure, 2,6-Pyrimldlndicarbonsaure,2,5-Pyrazlndicarbonsaure. 

die Temperatur in Schritt C) - oder falls die Biidung von Oligomeren und/oder 

Polymeren bereits In Schritt A) gewQnscht wird - Im Bereich von bis zu SOCC, 

vorzugsweise zwischen lOCC und 250°C. gQnstig ist. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kieiner 150X. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120''C. 
Insbesondere zwischen Raumtemperatur (20=C) und 90°C. In Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck. kann aber auch unter Elnwlri^ung von Druck erfolgen. Wesentlich ist. 
daS die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende PolyphosphorsSure durch partielle Hydrolyse unter. 
Ausblldung niedennolekularer Polyphosphorsaure und/oder PhosphorsSure zur 
Verfestigung der Membran beitrSgt. 
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"■---Die~pa^rtielle"Hyx!r6lys^^ 
Verfestlgung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausblldung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 ^im, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 ^un, insbesondere zwischen 20 und 1500 ^nn, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaureschicht gemSS Schritt B) vorliegenden intra- und 
intennolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fuliren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fOr die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaS Schritt D) betragt in der Regel 
ISO'C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkelt, beispielsweise von 
Qberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiUer als 150°C sein. Wesentlich fQr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammem erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann^ 
Hierbei kann die Feuchtigkelt durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff. Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhSnglg von den vorstehend gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der i\/lembran abhangig. 

In der Regel betrSgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relatlver Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betrSgtdie Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden. insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20''C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefOhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 
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Die~ggma&"Sehntt"D)'efR 

d.h. sie kann vom TrSger ohne Beschadlgung gelSst und anschlieSend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeltet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an PhosphorsSure und damit die 
Leitfafiigkeit der erfindungsgemSSen Polymermembran einstelibar. ErfindungsgemaB 
wird die Konzentration der Phosphors§ure als Mol S§ure pro l\^oi 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorllegenden 
Erflndung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimldazol) zwischen 10 und 50. 
insbesondere zwischen 12 und 40, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

Inr AnschluS an die Behandlung gemSS Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der OberflSche noch 
vernetzt werden. Diese HSrtung der Membranoberfl§che veibessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vemetzung kann auch durch Einv/iri<en von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer WellenlSnge von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Welleniange im Berelch von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weltere Methode ist die Bestrahlung mit B- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaSe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenQber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. Diese betrSgt bei Temperaturen von 120''C mindestens 0,1 
S/cm. vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm, insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch FGIIstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe. sowie 
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erfolgen Oder nach der Polymerisation 

NIcht limltlerende Beisplele fQr Protonenleltende FQIIstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4. Fe(S04)2, (NH4)3H(S04)2. UHSO4. NaHS04, KHSO4, 

RbS04, LIN2H5SO4. NH4HSO4. 
Phosphate wie Zr3(PD4)4. Zr(HP04)2, HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O, HSUO2PO4, 

Ce(HP04)2, Ti(HP04)2, KH2PO4. NaH2P04. LiH2P04. NH4H2PO4. 
CSH2PO4. CaHP04. MgHP04, HSbPzOe. HSb3P20i4, HsSbgPzOao, 
Poiysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29), H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29), HxWOs, 
HSbWOe, H3PM012O40, H2Sb40ii, HTaWOs. HNbOa. HTiNbOg, 
HTiTaOs, HSbTeOe, H5Ti409, HSbOs. H2M0O4 
Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2, UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4. 

Cs3H(Se04)2, Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3, Sb205, ThOz, SnOz, ZrOz. M0O3 

Silikate wie Zeolithe. Zeolithe(NH4+), Schlchtsilikate, GerQstsllikate, H-Natrollte, 
H-Mordenite, NH4-Analclne, NH4-SodaIite, NH4-Gallate. H- 
Montmorillonlte 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

FQIIstoffe wie Carbide, Insbesondere SIC. Si3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern. 
Glaspulvem und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazoien. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte SulfonsSure Additive (0,1-20 
wt%. bevorzugt 0.2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fDhren zur Leistungsverbesserung, in der N§he der Kathode zur Erh6hung der 
Sauerstoffieslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platln. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg. R. W.; BJerrum. N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby. Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosuifonimlde as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager. E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh. S. Case Cent 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989). 136(2), 385-90.) 
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Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammonlumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, LIthlumperfluorohexansulfonat, 
Ammonlumperfluorohexansulfonat. Perfluorohexansulfons§ure. 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat. 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammohiumnonafluorbutansulfonat, 
Caslumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfolmide und Nation. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundare Antloxidanzlen) und dadurch wie In 
JP2001 1 18591 A2 beschrleben Lebensdauer und Stabllltat der Membran und 
iVlembranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionswelse und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind In F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag. 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrleben. 

NIcht limltierende Belspiele fOr solche Additive sind: 

Bls(trifluormethyI)nitroxid, 2,2-DlphenyI-1-pikrinylhydrazyl, Phenole. Alkylphenole. 
sterisch gehlnderte Alkylphenole wie zum Beisplel Irganox, aromatische Amine, 
sterlsch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chlmassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine. sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxy lamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methy!.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnltron, 
Cysteamin, Melanine, Bleloxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu mSglichen Einsatzgebleten der erfindungsgemafien, dotierten 
Polymermembranen gehSren unter anderem die Verwendung In Brennstoffzellen. bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise In 
Brennstoffeellen verwendet. 
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Die vorllegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Elnhelt, die 
mindestens eine erfindungsgemafie Polymermembran aufweist. FQr weitere 
Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618, US-A-4,212.714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstefiend genannten Literatursteilen [US-A-4,191 ,618, US-A- 
4,212.714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsiclitlicii des Aufbaues 
und der Herstellung von IWembran-Elelctroden-Einheiten. sowie der zu wahlenden 
Eiektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist aucli Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelie auf 
einem Trager auch direirt auf der Elektrode erfolgen. Die Beliandlung gemSS Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die l\4embran nicint mehr 
selbsttragend sein muS. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

EIn weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleltenden Polymerbeschlchtung auf Basis von Polyazolen erhaltllch durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwel Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten. oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren, in PolyphosphorsSure unter Ausbildung einer LSsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Venvendung der Mischung gemSIS Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

C) EnvSrmen des flachigen Gebildes/Schicht erhSltlich gem§S Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350''C, vorzugsweise bis zu 280''C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 
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-I3ie~Polymerisation/Bildung der-Gligomere kann-auchim'Sch^^^ 

Lfisung auf die Elektrode gerakelt werden. Dann kann auf Schritt C) tellweise Oder 
ganz verzlchtet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfQhrungsformen sind 
auch fQr diesen Gegenstand giiltig, so daB an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzlchtet wird. 

Die Beschlchtung hat nach Schritt D) eine Dicke zwischen 2 und 3000 ^m, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^im. insbesondere zwischen 5 und 1500 ^im hat. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaSe Polymermembran aufwelst, 
eingebaut werden. 

Allgemelne Messmethoden: 

Messmethode fur lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hSngt stark vom Gehalt an SSuregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazltat wird eine Probei mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und In ein mit 100 ml Wasser gefQIItes Becherglas gegeben. Die 
frelgesetzte Saure wird mit 0.1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschOssiges Wasser abgetupft und die Probe bei ISO^C wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrlsch mit einer 
Genauigkeit von 0.1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0.1M NaOH bis zum ersten Titratlonsendpunkt. Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo In mg, gemSss folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fOr spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentlostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
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einem einfachen Model! bestehend aus einer parallefen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquersclinitt der 
phosphorsSuredotierten iWembran wird unmitteibar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigl<eit wird die fVlesszelle in einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebraclit und Qber eine in unmittelbarer 
Probennaiie positioniertes Pt-1 00 Tliermoelement geregelt. Nach Erreiclien der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der fWessung 10 l^inuten auf dieser 
Temperatur gehalten 

BEISPIELE 



Beispiel 1 

Poly(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bjben2imida20le (PBI)-SVfembran 
Zu einem Gemisch aus 32,338 g Isopfitiialsaure (0,195 IVIol) und 41.687 g 3,3'.4.4'- 
Tetraaminobiphenyl (0, 1 95 Mo\) wurde 525,95 g PPA in einem Dreilialsl<olben 
ffi gegeben. welcher mit meciianischem ROhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 

ist. Die IVIIschung wurde erst auf 120X fQr 2h lang. dann auf 150°C fQr 3h lang , 
dann auf 180"C fiir 2li lang anschliessend auf 220°C fQr 16li lang unter RQhren 
eriiitzt. Danach wurde zu dieser L6sung bel 220»C 200 g 85 %-ige Phosphonsaure 
zugegeben. Die resultierende Ldsung wurde bei 220"C 2h lang gerOhrt und 
schliesslich auf 240''C fQr 1h lang erhSht. Die hoch viskose LSsung wurde bei dieser 
Temperatur mit vorgeJieizten Ral<elgerat auf einer Glassplatte gerakeit. Eine 
transparente. durikel braun gefarbte Poly(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bibenzimida2ole 
(PBI)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1 h bei RT 
steliengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu eriialten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert. dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert. 
dann mit H2O gewasclien und bei 1 0O'C 24h lang bei 0.001 bar getrocknet Aus 
einer 0.2 g/dL PBI-Lasung in 1 00 ml 96%.igen H2SO4 wurde die inharente Viskositat 
Tlinh gemessen. T|i„h= 1.8 dL/g bei 30°C 
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Po/y(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bibenzimldazole (PBI)-Wlembran 
Zu einem Gemisch aus 32,338 g Isophthalsaure (0.195 Mol) und 41.687 g 3,3',4.4'. 
Tetraaminoblphenyl (0,195 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalsi<olben 
g^geben. welcher mit meclianischem RQIirer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Mlschung wurde erst auf 120''C fDr 2h lang, dann auf 150X fQr 3h lang , 
dann auf ISCC fQr 2h lang anschllessend auf 220»C fiir 16h lang unter RQhren 
erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 220''C 200 g 85 %-lge PhosphorsSure 
2 zugegeben. Die resultierende Lfisung wurde bei 220°C 2h lang geruhrt und 

g schliesslich auf 240°C fQr 6h lang erhoht. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser 

< Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glassplatte gerakelt. Eine 

^ transparente, dunkel braun gefarbte Poly(2.2'-(m-phenyIen).5,5--bibenzimidazole ' 

g (PBI)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1 h bei RT 

stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit HgO gewaschen, mit Ammonlumhydroxid neutralisiert. 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0.001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-LSsung In 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente VIskositat 
Tiinh gemessen. Tiinh= 2,2 dUg bei 30X 

Beispiel 3 

Poly((6-6'-biben2imida2ol-2,2'-dyl).2,5-pyridin)-IVIembran 
3,34 g (20 mmol) 2,5-Pyridindicarbons§ure, 4,26 g (20mmol) 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiphenyl und 60 g Polyphosphorsaure wurden in einem Drelhalskolben 
vorgelegt. welcher mit mechanischem RQhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Reaktionslosung wurde bei 180°C 20h lang gerOhrt. Anschliessend wurde die 
Temperatur auf 240X erhSht und weltere 4h gerQhrt. Die Reaktionslosung wurde 
dann bei 240'C mit 1 0 ml H3PO4 verdQnnt und 1 h lang gerOhrt. Die hoch viskose 
LOsung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente. orange gefSrbte 2.5-Pyridin- 
PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend Id bei RT 
stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 
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wurde flltriert, dreimal mit H2O gewaschen. mit Ammoniumhydroxld neutrallsiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 ml 96%-lgen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat Tiinh gemessen. Tiinh= 2,9 dL/g bei 30"C 

Beispiei 4 

Poly(2,2'-(1 H-pyrazol)-5,5'-bibenzimidazol-Rflembran 

2,104 g (9.82.10-2 Mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiplienyl, 1,7094 g (9,82.10'^ Mol) 1-H- 

^ Pyra2oie-3,5-dicarbonsaure und 41 ,4 g Polyphosphorsaure wurden in einem 

Q Dreihalskolben vorgelegt, welcher mit mechanischem RQhrer, Na-Einlass und 

m Auslass ausgestattet ist. Die ReaktlonslSsung wurde bei lOO'C 1h. 150°C 1h. ISO'C 

^ 6h und 220''C 8h lang gerOhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf ZOO^C 

J abgekCihlt. Die hoch viskose LOsung wurde bei dieser Temperatur mit vorgehelzten 

^ Rakelgerat auf einer vorgewSrmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente. orange 

^ gefarbte 2,5-Pyridln-PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde 
tn 

jjj anschliessend 3d bei RT stehengelassen. 

EIn kleinerTeil der Ldsung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutrallsiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0.2 g/dL Polymerl6sung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat T]inh gemessen. mnh~ 1 ,9 dUg bei SO'C 

Beispiei 5: 

Poly(2,2'-(p-phenylen)-5,5'-biben2imidazole-co-poly((6-6'-bibehzimida2ol-2,2'- 
dy!)-2,5.pyridin)-Membran 

5.283 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mMol), 15.575g Terephthalsaure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 150"C fOr 2h dann auf 1 go^C fQr 4h, 
danach auf 220»C fOr 16h geheizt. Danach wurde die ReaktionslSsung bei 220''C mit 
600 g 85-%igen H3PO4 verdunnt, und anschliessend bei 240°C 6h lang geruhrt. 
Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat 
auf einer Glassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte 2,5-Pyridlne 
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PBI^co-para-PBNMembranwurde-erhaltenrDie-Membran'wurdeari^^^ 

bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewasclien und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0.2 g/dL PolymerlQsung In 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inh§ rente 
Viskositat riinh gemessen. Tiinh= 2,6 dL/g bei SO'C 

Beispiel 6 

AB-co-AABB-PBi-Membran 

2u einem Gemlsch aus 32,338 g IsoplitlialsSure (0.195 Mol), 41,687 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiplienyl (0,195 Mol) und 29,669 g Diaminobenzoesaure (0.0195 Mol) 
wurde 802 g PPA in einem Dreilialskolben gegeben, welcher mit mechanischem 
RQhrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet ist. Die Mischung wurde erst auf 120''C 
fGr 2h lang, dann auf 150°C fur 3h lang , dann auf ISO^C fur 2h lang anschliessend 
auf 220''C fQr 16h lang unter Riihren erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 
220*C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure zugegeben. Die resultierende L6sung wurde 
bei 220°C 4h lang geruhrt und schliesslich auf 240''C fOr 6h lang erhdht. Die hoch 
^viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer 
plassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m- 
phenylen)-5,5'-bibenzimidazole-co-polyben2imidazbl-Membran wurde erhalten. Die 
Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende 
Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat T^mh gemessen. T|inh= 2,1 dL/g bei 30'C 

Beispiel 7 

PoIy(2,2'-(p-phenylen)-5,5'-bibenzImidazoIe-co-poly(2,2'-(1H-pyrazoI)-5,5'- 
bibenzimidazol-Membran 

3.037g (0,0142 mol) 3.3'-4.4'-Tetraminobiphenyl, 2,1 19 g (0,0128 Mol) 
lsophthals§ure. 0,2467 (1.42.10-^ Mol) 1-H-Pyrazole-3,5-dicarbonsaure und 43,8 g 
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" PoiypiiosphorsSure wur^nln einem'dreihaiskdiLen vorgel^t^elcRer mif 

mechanischem RQhrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet 1st Die Reaktlonsiasung 
wurde bei lOO'C 1h. 150"C 1h. 180°C 6h und 220''C 8h lang gerOhrt. Anschliessend 
wurde die Temperatur auf 200°C abgekQhIt. Die hoch viskose L6sung wurde bei 
dieser Temperatur mit vorgehelzten RakelgerSt auf einer vorgewarmten Glassplatte 
gerakelt. Eine transparente, orange gefSrbte 2,5-Pyridln-PBI-IVIembran wurde 
erhalten. Die Membran wurde anschliessend 3d bei RT stehengelassen, um eine 
selbsttragende Membran (254 (jm) zu erhalten. 

EIn kleiner Tell der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
> wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
O dann mit H2O gewaschen und bei 1 00°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
yj einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 1 00 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente 
^ Viskositat T|inh gemessen. ■ni„h= 1 ,8 dL/g bei 30°C 

§ BeispielS 

J PBI-Zr(HP04)2-SWembran in Situ 

eg 3,208 g (0.015 Mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyl. 2.487 g (0,01 5 Mol) Isophthalsaure, 
0,462 g Zirkonlumhydrogenphosphat und 64.8 g Polyphosphorsaure wurden In 
einem Dreihalskolben vorgelegt. welcher mit mechanischem Ruhrer. N2-Einlass und 
Auslass ausgestattet ist. Die Reaktionslosuhg wurde bei 100°C 1h. ISO'C 1h, ISO-C 
6h und 220''C 8h lang geruhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf 2O0''C 
abgekuhlt. Die hoch viskose LSsung wurde bei dieser Temperatur mit vorgehelzten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2.5-Pyridin-PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 3d bei RT stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu 
erhalten. 



Beispiei 9 

(SIC/PBI {10/10)Membran) in Situ 

Zu einer MIschung aus 2,6948 g Isophthalsaure. 5 g SiC (-400 Mesh) und 3,474 g 
3.3'.4.4'-Tetraaminobiphenyl In 100 ml Kolben. welcher mit Stickstoffelnfuhr und - 
ausfuhr, einem mechanischen RQhrer ausgestattet ist, wurde 93,86 g 
Polyphosphorsaure (83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese MIschung wurde auf 
120'C erhitzt und 2 h lang gerOhrt. Die Temperatur wurde fOr 3h lang auf 150"C, fOr 
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--2hWang-auH8O°e-und'Schliesslich-fuH8-lang-aijf-2205^^^^ 

PBI-L6sung in PPA wurde 11,09 g 85%-ige Phosphorsaure innerhalb 30 Min. 
gegeben und die Losung fCir weitere 0,5 h bei 220''C geruhrt. Die resultierende SiC- 
PBI(50/50)-Losung in 110%-igen PPA wurde bei 220X mit einem vorgeheizten 
Rakelgerat (381 pm) auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT 
abgekQhIt und 1d lang bei RT stehengelassen. 

5%-ige PBI-Vorratslosung in 113,6% PPA fiir die Herstellung SiC/PBI- 
Membranen 

^ Zu einer Mischung aus 26,948 g JsophthalsSure und 34,74 g 3,3',4,4'- 

^ Tetraaminobiphenyi in 1,5 I Kolben, welcher mIt Stlckstoffeinfuhr und -ausfuhr, 

Q einem mechanischen RQhrer ausgestattet ist, wurde 938,6 g Poiyphosphorsaure 

^ (83.4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese [\/lischung wurde auf 120°C erhitzt und bei 

^ 120°C 2 h bei 150°C 3h lang gerOhrt. Die Temperatur wurde fur 2h lang auf 180°C 

erhoht. Dann wurde die Reaktionslosung bei 220''C 1 8 h lang gerCihrt. Die 
resultierende 5%-ige PB[-L6sung in PPA wurde auf die RT abgekuhit und wurde fur 
^ die Herstellung folgenden SiC/PBI-Membranen venweiidet 
^- Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumliydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewasclien und bei 100°C 16li lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,4 %ige PBI-L6sung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde fQrdie inliSrente 
Viskosltat Tiinh: 1 ,56 dUg erhalten. 



Beispiel 10 

(SiC/PBI (10/1 0)iWiem bran) Zugabe von SiC nacli der Polymerisation 
Zur 1 00 g 5%-igen PBI-VorratsI6sung in 1 13,6% PPA wurde 5 g SiC (-400 Mesli) 
gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220''C geriilirt. Nach Zugabe von 11 g 
85%-ige H3P04 wurde die resultierte IV/lischung filr 30 M\n. lang weitergerGhrt. Die 
10/10 Mischung aus SiC/PBI in 110%-lgen PPA wurde bei 220°C mit einem 
vorgeheizten RakelgerSt auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT 
abgekOhlt und 1d lang bei RT stehengelassen. 
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"BeispielTI""" — — ■ • 

(a-Sl3N4 /PBI (30/10)WIembran) Zugabe von a-Si3N4 nach der Polymerisation 
Zur 100 g 5%-lgen PBI-Vorratsl6sung in 113,6% PPA wurde 13.75 g a-Si3N4 (-325 
Mesh) gegeben. Die l\/Iischung wurde 3ii lang bei 220''C geruhrt.. Die 30/10 
l\4ischung aus a-Si3N4 /PBI in 1 10%-igen PPA wurde bei 220''C mit einem 
vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glasplatte gerakelt. Die IVIembran wurde auf RT 
abgekOiilt und Id lang bei RT steliengelassen. 

Beispiel 12 

y (Zr(HP04)2/PBI (3/97)Rflembran) Zugabe von Zr{HP04)2 nach der Polymerisation 
Zur 1 00 g 5%-igen PBI-Vorratsl6sung in 1 1 3,6% PPA wurde 25 g Zr(HP04)2 
gegeben. Die Mischung wurde 3li lang bei 220X gerOlirt. Die 3/97 Mischung aus 
.2r(HP04)2 /PBI in 1 10%.igen PPA wurde bei 220X mit einem vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Glaspjatte gerakelt. Die Membran wurde auf Rt abgekQfilt und 
g 1d lang bei RT steiiengelassen. 

Beispiel 13 

Poly(2,2'-(m-phenyl6n)-5,5'-biben2imidazole (PBI)-iViembran 
Zu einem Gemiscfi aus 64,676 g IsophthalsSure (0,39 Moi) und 83,374 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobipiienyl (0,39 Mo\) wurde 525,95 g PPAin einem Dreihalskolben 
gegeben, welcfier mit mechanischem RQhrer. Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Miscliung wurde erst auf 120''C fQr 2li lang. dann auf ISO'C fQr 3h lang unter 
Ruhren erhitzt. Die resultierende Mischung bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer Glassplatte gerakelt. Die Glassplatte wurde dann im Ofen unter 
N2-Atmosph§re zuerst auf 1 SO'C 4h lang dann auf 220-0 1 8h lang dann auf 240"C 
erhitzt. Danach wurde auf RT abgekQhIt und eine dunkel braun gefarbte Poly(2.2*-(m- 
phenylen)-5.5'-bibenzimldazole (PBI)-Membran erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 16 h bei RT stehengelassen, um eine selbsttragende Membran zu 
erhalten. 
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BeispieH^-' — — : - — 

Poly(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bibenzimidazole (PBI)-Wiembran 
Zu einem Gemisch aus 97,014 g Isophthalsaure (0,585 Mol) und 125,061 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiphenyl (0,585 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem RQhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde bel RT durch RQhren gemischt. Die resultierende Mischung 
bei RT auf einer Glassplatte gerakelt. Die Glassplatte wurde dann inn Ofen unter.N2- 
AtmosphSre zuerst auf 120"C 1h lang, dann auf 150°C 3h lang, dann180°C 4h lang 
dann auf 220''C 18li lang dann auf 240''C erhltzt. Danacli wurde auf RT abgekQhIt 
und eine dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m-plienylen)-5,5'-bibenzimidazole (PBI)- 
Membran erhalten. Die Membran wurde anschllessend 20 h bel RT stefiengelassen, 
urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 

Belspiel 15: 

Poly(2,2'-(p-phenylen)-5,5'-bibenzimidazoIe-co-poIy({6-6'-bibenzimidazol-2,2'- 
dyl)-2,5-pyridin)-Wiembran 

5,283 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mlVloI), 15,575g Terephthalsaure (375 mMoI), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspenslon wurde auf 120"'C fQr 2h dann auf ISCC fDr 4h, 
danach auf 190°C fQr 6h dann auf 220''C fur 20''C geheizt. Danach wurde die 
Reaktlonsl5sung bei 220°C mit 600 g 85-%igen H3PO4 verdQnnt. und anschliessend 
bei 240''C 6h lang gerOhrt. 

Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperaturmit vorgehelzten Rakelgerat 
auf einem mit Wasser befeuchtetem Filterpapier gerakelt dann die Oberflache der 
Membran mit Wasserspruhplstole besprOht. Eine transparente, dunkel braun 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-co-para-PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 2h bei RT stehengelassen. 

Ein kleinerTeil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde flitriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100*C 24h lang bel 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0.2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die InhSrente 
Viskositat Tiinh gemessen. T|inh= 2.8 dUg bei 30*C 
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bibenzirnidazol-2,2'-dyl)-2,S-pyiridiin)-Fyiembran 
5,283 g 2,5-Pyridindlcarbonsaure (125 mMol), 15,575g TerephthalsSure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Drelhalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 120*0 fOr 3h dann auf 150"C fOr 3h, 
danach auf IQO'C fOr 4li dann auf 220-0 ftir 15°0 gelieizt. Danach wurde die 
RealrtionsiSsung bel 220''G mit 600 g 85-%igen H3PO4 verdQnnt, und ansclnliessend 
^ bei 240''O 4li iang geruhrt. Die liocli vislcose Losung wurde bei dieser Temperatur mit 

O vorgeheizten Rakelgerat auf einem mit Wasser getranktem Glasfaservlies geral<elt 

yj dann die Oberflaclie der iVIembran mit WassersprQiipistole besprOht. Eine 

m transparente, dunkei braun gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-co-para-PBI-i\/iembran wurde 

3 eriialten. Die l\/iembran wurde anschliessend 5h bei RT steiiengelassen. 

g Ein Icleiner Teil der L8sung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 

wurde filtriert, dreimal mit H2O gewasclien, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'C 24h lang bei 0.001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerifisung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat Tiinh gemessen. Tiinh= 2,4 dL/g bei 30"O 



Tabelle: lEO und Leitmhigkeitsergebnisse 





Dicke der 
il/lenibran 


lEC 


Leitfahigkelt @ 
120»C 


Beispiel 
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[meq/g] 


rmS/cm] 
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280 


139 


120 
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340 


166 


130 
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156 


190 


122 
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220 


126 


117 
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300 


340 


180 
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250 


130 


120 
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281 


121 


116 
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300 


178 


160 
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247 


124 


130 


10 


322 


151 


121 


11 


330 


79 


112 


12 


314 


168 


150 


13 


140 


118 


11.0 


14 


200 


131 


114 


15 


500 


230 


165 


16- 


440 


290 


160 
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" ' Patehtan^pTQch'e" 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Scliritte 

A) Misclien von einem Oder melireren aromatischen Tetra-Amlno-Verbindungen 
mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-IVIonomer enthalten, oder 
Misclien von einer oder melireren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausblldung einer LCsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Venvendung der IVIischung gemaE Schritt A) auf 
einem Trager, 

C) Envarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemSIi Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350"C, vorzugsweise bis zu 280°C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gemaB Anspruch 1 . dadurch gekennzelchnet, daS als aromatlsche 
Tetra-Amino-Verbindungen 3.3',4.4'-Tetraaminobiphenyi, 2.3.5,6- 
Tetraamlnopyridln. 1,2.4,5-Tetraaminobenzol. 3.3'.4.4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenylether. 3.3',4.4'- 
Tetraaminobenzophenon. 3,3',4.4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3.3'.4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

I. Membran gemaS Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dafi als aromatlsche 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, TerephthalsSure, PhthalsSure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure. 4-Hydroxyisophthalsaure. 2-Hydroxyterephthals§ure. 5- 
Aminoisophthaisaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure. 2,5-Dihydroxyterephthals§ure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure. 2,3-Dlhydroxyisophthalsaure, 2.3- 
Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4-DihydroxyphthaIs§ure, 3- 
Fluorophthalsaure. 5-Fluoroisophthals§ure. 2-Fluoroterphthalsaure, 
Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure. Tetrafluoroterephthalsa ure, 
1 ,4-Naphthalindicarbons§ure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
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Naphthalindicarbonsaure, 2,7-NaphthaIindicarbonsaure, Diphensaure, •j 's^""^ 
dlhydroxynaphthalin-3,6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4.4'-dicarbonsaure, DlphenylsuIfon-4,4'-dlcarbonsaure. Blphenyl- 
4,4'-dicarbonsaure, 4-TrlfluoromethyIphthalsaure, 2.2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren SSureanhydride oder deren Saurechloride etngesetzt warden. 

> 4. Membran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als aromatische 

O Carbonsaure Tri-carbons§uren, Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 

yj Ester Oder C5-C 1 2-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 

J 

CQ Saurechloride, vorzugsweise 1 ,3.5-benzene-tricarboxyllc acid (trimesic acid); 

3 1 .2 ,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2- 

Carboxyplienyl)iminodiessigsaure. 3,5,3'-bipfienyltricarboxyiic acid; 3,5,4'- 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 



w werden. 
CO 



5. Membran gemaB Ansprucli 1, dadurcli gekennzeicfinet, daG als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1,2.4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3',5'-biphenyltetracarboxyiic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'- 
BiphenyltetracarbonsSure, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsaure, 1.2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1.4,5.8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

6. IVIenDbran gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da& der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mo! %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

7. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als 
heteroaromatlsche Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
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- einStickstoffrSaaerstoffrSchwefeloder 

vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin"3,5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbons§ure, Pyridin-2,4-'dicarbonsaure, 4-Phenyl"2,5- 
pyridindicarbonsSure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 

Pyrimidmdicarbonsaure,2,5-Pyra2indicarbonsaure. 2.4,6-Pyridintricarbonsaure. 
Ben2imldazoI-5,6-dicarbonsaure. sowie deren C1-C20-AlkyNEster oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren SSureanhydride oder deren S§urechlorlde. 

8. Membran gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daS in Schritt A) eine 
Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acldimetrisch) von 
mindestens 83% eingesetzt wird. 

9. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt A) eine 
Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

10. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt C) ein 
Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Fonnei (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 

; und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
jr (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 

und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIH) und/oder (XIX) und/oder (XX) 

und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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(XVI) 



o 
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UJ 
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00 




(XVII) 



(xviii; 



(XIX) 




(XX) 




(XXI) 



worm 




(XXII) 



Ar gleich oder verschieden sind und fOr eine vierbindlge aromatische oder 
heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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gle]cfi ocier ve'rscfiledin^iifdljn^ 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemlg sein kann, 
Ai^ glelch Oder verschieden sind und fur eine zwel oder dreiblndlge aromatlsche 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig seIn kann, 
Ar^ glelch oder verschieden sind und fQr eine dreiblndlge aromatlsche oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
D Ar* glelch oder verschieden sind und fur eine drelbindige aromatlsche oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
^ Ar^ glelch oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatlsche Oder 

3 heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

^ Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindlge aromatlsche oder 

^ heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemlg sein kann, 

fO Ar^ glelch oder verschieden sind und filr eine zweibindlge aromatlsche oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine dreiblndlge aromatlsche oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemlg sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel- oder drei- oder vierbindige 
aromatlsche oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 
kann. 

Ar^° glelch oder verschieden sind und fCir eine zwel- oder dreiblndlge aromatlsche 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindlge aromatlsche oder 
heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann. 

X glelch oder verschieden 1st und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe. die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe. vorzugswelse eine verzwelgte oder nicht verzwelgte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgnjppe als welteren Rest tr§gt 

R gleich Oder verschieden fQr Wasserstoff. eine Alkylgruppe und eine aromatlsche 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grSSer glelch 10. bevorzugt grower gleich 100 ist, 
geblldet wird. 



9. 



Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in Schritt C) ein 
Polymer ausgewahit aus der Gmppe Polybenzimldazol. Poly(pyridine), 
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-PoIy(pyrimidine):PoTyimldazote;Porybe^^ 

Polyoxadiazole. Polyqulnoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) 
gebildet wird. 



1 0. Membran gemSB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daS in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wlederkehrende Benzlmldazolelnheiten der Formel 
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wobei n und m eine ganze Zahi gr5Ber gleich 10. vorzugsweise groSer gleich 
gebildet wird. 



100 ist, 



45 



BNSOOCID: <WO__020B82iaA1J_> 



4 



4 



PCT/EP02/03900 

und vor Schritt B) die Viskositm durch Zugabe von PhosphorsSure eingestellt 
wird. 



12. 



Mennbran gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daS die gemSG Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenw^art von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eineZeitdauerbehandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgelSst werden kann. 



13. 



Membran gemSS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt be! Temperaturen oberhalb OX und 150-C. 
^ vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10»C und IZO^C, insbesondere 

y: zwischen Raumtemperatur (20-C) und 90-C. in Gegenwart von Feuchtigkeit 

bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

14. Membran gemaS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwisohen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden. betrSgt. 

15. Membran gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB in Schritt B) als 
Trager eine Elektrode gew/ahit w/ird und die Behandlung gemSB Schritt D) 
dergestalt ist. daB die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

16. Membran gemSB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB in Sdhritt B) eIne 
Schicht mit einer Dicke von 20 und 4000 ^sm. vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 ^m, insbesondere zwischen 50 und 3000 ^m erzeugt wird. 

17. Membran gemSS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die nach Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 ^m, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 ^im. insbesondere zwischen 20 und 1500 m hat. 

18. Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
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'A)- MischeiTv6rr§imwi5aeT7fjeR^ 

mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei S§uregruppen pro CarbonsSure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 

> DIaminocarbonsSuren, In PolyphbsphorsSure unter Ausblidung einer LQsung 

O und/oder Dispersion 

^ B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaS Schritt A) auf 

^ einem Elektrode, 

2 C) Erwarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemas Schritt B) unter 

^ inertgas auf Temperaturen von bis zu 350°C, vonzugsw/eise bis zu 280°C unter 

Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 
m D) Behandlung der In Schritt C) gebildeten Membran. 

SQ 

1 9. EIel<trode gemSS Anspruch 1 8, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 ^m, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 jim, insbesondere zwischen 
5 und 1500 urn hat. 



I. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine fVIembran gemas einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
17. 



. IVIembran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaS 
Anspruch 18 oder 19 und mindestens eine Membran gemaB einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 17. 

. Brennstoffeelle enthaltend eine oder mehrere Membrari-Elektroden-Elnhelten 
gemaB Anspruch 20 oder 21. 
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